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PHYSIOLOGIE. — Sur les phénomènes de diffusion provoqués dans le derme par 
Vinjection d’un «sérum antiréticulaire ». Note (*) de MM. Aron Lacassacne 
et JEAN LoisELEUR. 


L'identité des actions de l’hyaluronidase et d'un « sérum antiréticulaire » permet 
; Q 3 ARE . or? x : Ve 
@attribuer à celui-ci le pouvoir de libérer, à partir des éléments du derme, une 
hyaluronidase spécifique. 


Dans deux Notes de l’un de nous [Loiseleur et collaborateurs (*)], il a 
été rapporté qu'un « sérum antiréticulaire », obtenu par injections répétées 
au Lapin de broyats d’organes riches en système histiocytaire, présente 
les caractères d’un facteur de diffusion lorsque, mélangé avec du bleu 
trypan, il est injecté dans le derme d’un rat. A cet égard, il se comporte 
de la même manière qu’une hyaluronidase de Staphylococcus aureus essayée 
comparativement dans les mêmes conditions. Qui plus est, les deux 
substances exercent une action générale analogue, car lhyaluronidase 
— comme le sérum antiréticulaire active la cicatrisation des plaies. 

Nous avons cherché à confirmer l’identité d’action de ces deux substances, 
en les administrant simultanément. Avec chacune d’elles employée 1solé- 
ment, augmentation de la dose devient ineflicace, ou même inhibe le 
phénomène de diffusion. En revanche, en introduisant le colorant dans 
un mélange à quantités optimales de sérum antiréticulaire et d’hyaluro- 
nidase, la diffusion est nettement augmentée. 

1. L'expérience suivante, plusieurs fois répétée, a donné des résultats 


constants : 

Six rats, de poids sensiblement égaux, reçoivent dans la peau du dos 
une injection intradermique de 0,1 cm’ contenant une méme quantité de 
solution de bleu trypan à 1 %, mais dans un mélange de qualité différente 


pour chaque rat, soit dans un soluté pur de NaCl à 7°/oo dans le cas du 
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témoin, soit associé avec : du sérum de lapin normal; b. du sérum 
antiréticulaire; c. de rene d. un mélange d’hyaluronidase et 
de sérum normal; e. un mélange d’hyaluronidase et de sérum anti- 


réticulaire. AN 
Les courbes traduisant les surfaces des champs de diffusion du colorant 
après 24 h sont données dans la figure 1. L’addition des effets des deux 


facteurs y est nettement mise en évidence. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


2. Le même résultat a été obtenu, non plus in vivo, mais sur des frag- 
ments de peau de rats dans le derme desquels l'injection des différents 
mélanges sus-indiqués avait été pratiquée immédiatement après le préle- 
vement. L’étendue de la diffusion a été mesurée 6h après l'injection, 
les fragments de peau ayant été conservés à l’étuve à 37° C dans du liquide 
de Tyrode. La diffusion est beaucoup moins rapide (10 fois moins environ) 
que sur animal vivant. La figure 2 montre que, dans ce cas aussi, le mélange 
Whyaluronidase et de sérum antiréticulaire entraîne une diffusion accrue. 


Comment interpréter cette synergie d’une hyaluronidase et du sérum 
antiréticulaire ? Il est connu que les hyaluronidases augmentent la diffu- 
sion en dépolymérisant l’acide hyaluronique de la substance fondamentale 
du tissu conjonctif. Il en résulte une diminution de la viscosité et, en même 
temps une diffusion plus rapide du colorant. 

Puisque le sérum antiréticulaire exerce une action identique à celle de 
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Vhyaluronidase, on peut interpréter le phénomène de deux façons: a. ou bien 
ce sérum contient une hyaluronidase; b. ou bien il provoque, au lieu 
d'injection, la libération d’un enzyme de type hyaluronidase qui, dans 
Pexpérience 2, ne peut provenir que des éléments du derme. 

Une origine infectieuse est, en effet, à éliminer, puisque le sérum 
normal, prélevé dans les mêmes conditions que le sérum antiréticulaire, 
n’exerce pas d’effet comparable. 

D’autre part, nous avons cherché à contrôler la présence possible 
d’hyaluronidase dans le sérum antiréticulaire. Des mélanges (à pH 7,2) 
d’acide hyaluronique avec du sérum soit normal, soit antiréticulaire, 
n’ont présenté aucune variation de viscosité après un séjour de 2h à 37°. 
A l'inverse, la même expérience réalisée avec l’hyaluronidase utilisée dans 
les expériences précédentes a entraîné une chute considérable (88,6 %) 
de la viscosité. 

Conclusion. — L’injection intradermique du sérum antiréticulaire 
employé dans ces expériences libère une hyaluronidase à partir des 
éléments du derme. Cette substance, contrairement à l’enzyme d’origine 
bactérienne, est done spécifique du Rat. Il est permis de lui attribuer 
l’action favorable sur la cicatrisation des plaies cutanées qui a été observée 
avec ce sérum antiréticulaire. 


(*) Séance du 1g mars 1956. 
(1) J. Lorsezeur, Mie L. Catinor et M™ M. Levar, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1601. 


L’Ouvrage suivant est présenté par M. Axpré Danson : University of Liège. 
Astrophysical Institute. Atlas of representative cometary spectra, by Por Swines 


and L. Haser 


CORRESPONDANCE. 


Sir Epmunn Waurraker, élu Correspondant pour la Section de Géométrie, 
adresse, par l’intermédiaire de son fils, M. Joux Macnacnren Wuittaker, ses 
remerciments a l’Académie. 


M. le SecréraiRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimees de la 
Correspondance : 
1° Colloques nationaux du Centre national de la recherche scientifique. La 


Chimie des Hautes températures; 
5 : a | > Amir ° 
2° Les métamorphoses des Batraciens, par Pavi,..J. Rorn; 
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3° G. E. Vicrar. Einstein y la energia nuclear ; 
4° Ecole normale supérieure. Séminaire Henri Canran. 3° année 1990-1991. 


Cohomologie des groupes, suite spectrale, faisceaux. 2° édition, multigraphiée. 


THÉORIE DES NOMBRES. — Sur les nombres de Mersenne qui sont iriangu- 
laires. Note(*)de MM. Grorces BrowKix ct ANDRÉ SciINzEL, transmise 


par M. Waclaw Sierpinski. 
Démonstration que l'équation 2°—1=—(1/2) y(y +1) en entiers positifs æ et y n'a 


que les solutious (x, y) —(1, 1), (2, 2), (4, 5) et (12, go). 


Tutorime.— Les nombres de Mersenne M, = 2"—1 (où n—1,2,:..) qu sont 
en même temps triangulaires, RE ( 1/2)k(k-+1), sont seulement les nombres 


M th, M; = by, Mi = He" 


Démonstration. — L’équation 2”—1=(1/2)k(k-+1) équivaut à 


\ 2 5 2 n+ 
hs LL tr Jo 
2 4 2 7 


? I —a / é = n+1 n+1 
(1) (rss) (ei) = (Ge) GS). 


Les nombres (1/2)}+(1/2)V—3 sont des entiers du corps K(4—5) et, en tant 
que facteurs du nombre premier rationnel 2, ils sont premiers dans le corps 
K(ÿ—). 

Posons 0 = À + (1/2) + (1/2) V— 7 et Pak + (1/2) — (1/2) /— 7. Ona 
t+ Bi ÿ— 7 et if 21, Le plus grand diviseur commun des nombres &y 


et 8, | dans le corps K(\/— 7)] divise donc les normes des nombres J— eta, 
c’est-à-dire les nombres 7 et 2”**, donc aussi le plus grand diviseur commun de 


ces derniers, c’est-a-dire le nombre 1. Or, dans le corps K(y= 7) les seuls 
diviseurs du nombre 1 sont les nombres 1 et —1. On en conclut que les 


nombres a; et 8, sont premiers entre eux | dans le corps K (\/— 7) | et évidemment 


distincts des unités de ce corps. Or, puisque dans le corps Kae 7) a lieu le 
théorème sur l’unicité du développement en facteurs premiers, on en déduit 


de (1) que 


Es n+i 3 
= Eu" et Get sie ou bien RE Pere et BRENT 


et, comme a; — 6,= — 7, on trouve 


a et og ttt — rt : LS USE A+1 — ,,n+1 
Ve a ees ou bien v= YS, 207, 
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ind ee gr k 
et en posant Ge a) 7) (%— B,) pour k=1, 2, ..., on trouve 
(2) | teed as Bs 


On a u,—u, —1 et, comme la remarqué M. Antoine Wakulicz, 
Upys = Uy, — QUy_, pour k = 2, 3,.... Les nombres iy, (k=1,-2,..<) sont donc 
des entiers rationnels. . 

Pour # et / naturels le nombre 


l—1 
up à 
SE = aks) À 
UK 

j=2 


est entier dans le corps Ki(y 7)5 donc, comme nombre réel, est un entier 
rationnel. On a donc 


3 uz| uz, pour k et / naturels. 
| P 


On démontre sans peine que les restes mod64 des nombres u,(k =1, 2, ...,) 
forment une suite infinie périodique dont la période, précédée par la suite 1, 1, 
ni 7 diet formée de 16: termes TD, yy 3y—15} +11, 23, —10, 
— 1, — 27, 20) 20, 19, 21, —9, 13, 91. Le nombre +1 pour #5 figure 
dans cette suite périodique seulement pour s=13(mod16) et alors on a 
u;= — 1(mod64). Il résulte donc de (2) que nm —0, 1, 2, 4 ou bien 


(4) n+i=13 (mod16) et Uni1=— 1. 


La suite = Ui6413(4 =0, 1, 2, ...) donne mod 17 les restes qui forment 
une suite périodique dont la période (commençant au premier terme de la 
suite) a g termes : —1, —5, 0, 5, 1,2, —4, 4, —2. Le nombre —1 
figure dans cette suite seulement pour s=o (mod9), d’où l’on déduit 
que n +1=13 (mod 9.16), donc que n +1i—=1(mod3). 

La suite #,= U3,,,(k=0, 1, 2, ...) donne mod 79, les restes formant une 
suite périodique dont la période (commencant dès le premier terme de la suite) 
a 13 termes 1, —3, 7, —11, —1, 14,17, — 399, — 20,17, — 4, — 37, — 20 
et le nombre —1 figure dans cette suite seulement pour #= 4 (mod 13), ce qui 
donne n-+1= 3k+1=13 (mod 3g), d’oun+1=13(35-+1) et, d’après (3) 


Uasi | nga == — Ly d’où lues alt: 


S'il était 3s —0o, on aurait nm —12. Pour 35/0, d'après 35541, 2, 4, on 
conclut comme plus haut que 3s +1—13(31+1)(oùsetzsont des entiers =0), 
n +1—169(3t+1)et, d’après (3) 

ULi69 | Unti——I1, d’où Tee I, 


ce qui contredit à (4), puisque 169 #13 (mod 16). 


Notre théorème se trouve ainsi démontré. | 


(*) Séance du 27 février 1956. 
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ARITHMÉTIQUE. — Sur un problème d’approxiumation diophantienne. 
Note (*) de M. Rocer Descougss, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Détermination du nombre c(£, 4) défini dans la dernière Note. L'auteur obtient 
la plus petite valeur d’accumulation de c(z, 4) et l'infinité de valeurs qui la précèdent 
et dont les deux premières étaient seules connues. 


Outre ses propriétés d’approximation, l'algorithme & décrit dans la Note 
précédente (‘) dont nous conservons les notations, possède des propriétés 
formelles analogues à celles de algorithme des fractions continues. 

Disons, par définition, que les couples (£, 4) et (2, 7/) sont équivalents, ce 
que nous noterons (£, n)"v(£', nl), s'ils sont liés par 
AE + B Len MEBRE 
CPU dt 


A, B, C, D entiers avec AD — BC—=Ee= 1, et Ci + D > o. 


On vérifie qu’il s’agit bien là d’une relation d'équivalence, et l’on peut mon- 
trer que l'identité, à partir d’un certain rang, de la suite des couples (x,, z,) 
attachés à (€, n) par & et des couples (x, z,) attachés à (£!, n') est caracté- 


ristique de l’équivalence des couples (£, n) et (£', 7°). On a donc aussi 


, 1 


een) = c(E En) 


Le couple (£, n) est équivalent à tous les couples (+,, z,) que lui attache 
l'algorithme. Les couples équivalents à (£, o) sont ceux où 7 est de la forme 
1 = ME-+N (M, N entiers). 

Les couples (, 4) pour lesquels la suite des couples (æ,, z,) est périodique 
sont ceux pour lesquels £ est quadratique et » de la forme 1 — UE + v (yet v 
rationnels). 


. i} Al 
Si, comme c’est le cas dès que c(€, n) <3, les formules 


Tn+1 t 
en on Dr > ’ Va bn 0 sus ss Be 
Yn oa Oe Ope ae 3 Æ 
Ln+1 É ; Vn Te ê ; [ a Sn] i Ç 


définissent entièrement Valgorithme à partir d'un certain rang 2), on peut 
montrer que pour nny, les couples (æ,, S,) sont entièrement déterminés par 
la suite des couples d’entiers (a,, b,), dont nous dirons qu'elle constitue, à 
partir du rang 7, le développement de (£, n)suivant &. De l’équivalence de (£, 4) 
CLOS 3n) résulte que ce développement détermine c(&, n). D'autre part, à 
toute suite de couples d’entiers (a,, b,) donnée arbitrairement, sous réserve 
des inégalités ob, < a,, correspond un couple (£, 7) dont elle est le dévelop- 
pement, sans qu'on ait d’ailleurs nécessairement c(£, n) < 3. 

Dans l'étude des petites valeurs de c(£, 4), il est commode d'envisager 
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2 32 ’ Pee ate) rs « 5 ne . 4 
deu l'inégalité CCE, n) << 20/7 <3, qui implique, pour tout n à partir 
d’un certain rang 

20 20 


Re oe = Sntn, Ly Yaa Sen (æy — Bi) (a —— Nan 


4 / 


T 


En combinant ces inégalités, écrites pour plusieurs valeurs de 7, on aboutit au 
lemme suivant : 


> TIC aa a ; Fete \ ; 
Lemme. — Sz c(&, n) < 20/7 et si (E, n) n'est pas équivalent a (&, 0), le déve- 
1e \ . 7 5 S . ¢ : . 
loppement du couple (2, n) est constitué exclusivement, à partir d’un certain rang, 
par des combinaisons des séquences 


4 f 
Via [erie ole ESS LAs ET ou Le 


BR 6 oa 25: (kb; 25a! 


©) 
© 
© 
2 
© 
© 


cS Oe Te MTS 
Tio OS 0.0. 

En étudiant de façon plus précise les combinaisons de ces séquences, on 
obtient le théorème suivant : 

TaéorÈmME. — Pour les couples (=, n) non équivalents à (€, 0), l’ensemble des 
valeurs de c(&, 4), depuis sa plus petite valeur c jusqu'à sa plus petite valeur 
d'accumulation y est constitué par les valeurs isolées suivantes, en nombre infini : 

A. C—=20 V5/25 correspondant à (&, IAG) — V5)/14, 1/14 | avec, à partir 
d'un certain rang, un développement de période À; 

DRE AS V510/359 correspondant à (E, 4) ~~ [ (2445 — 2 V510)/1 1430, 1/90 | 
avec, à partir d’un certain rang, un développement de période BC; 

ac = 10 /110/39 correspondant à (E, nr] (5 — Vrio)/ro, 1/10 | avec à 
partir d'un certain rang, un développement de période B ; 

d. pour tout n~1 et tout p_>1 entiers, Y, correspondant à Ges n) Cn Yn) 
avec, à partir d’un certain rang, un développement de période ABG?. BC 


( n fois BC) et 


I S > 
os 2s AnOn(Andn+ 2 is 
: = (An D,) Se VA On ( ee ) Mnén+ Np 
EN ILE US ie ee SN LS 6 FAR: OSS SS VEN | 
ey (ie si ain oe 
st 8A2VArôn(Anôn+ 2) 
HET C,N2 + (A, — Dr) MoN; — B,M, 
avec 
LMS = DNS eel == 297 Sn; EP DS n4% = 398 5h) Cr a 144 Sn, 
D =o Sa DST A,D,= B;Gz=1, An+ Da— 2 = 2An04; 
A= SD A 263 Sp, n= Spa + 39 Sp) Me Spa À 297 Sp; N,=1 TSpyi + 7958p 


Sie D; 
— = DS 
An 127Sp+1 À 85}; 0) — 34Sp44 =~ 2Sp, M,= 20 Sp+1 cu 85>, Ni 1895p+4 NAN 
So (DE DPS ae 
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où 8, est défini par la relation de récurrence 
Sep == OS de APEC S, =O et Sse: 
élu (n= 366595/(773868—285 47/51 0) correspondant aux couples (E, 1) 
n>+-x% 


dont le développement est, à partir d’un certain rang, de la forme 
ABCY BCA BE APBCO AL ABC CAN 


ry fois BC ry fois BC ry. fois BC 


our, tend vers Vinfine avec l’entier k. 


On a 
D ie Gi? DORE Ee i= 203100 
Ni 2, SOCOM ss SoD, SOGII OI. d y= 2,8392788... . ; 
Les trois premières valeurs de c(£)=c(&, 0) étant, comme l’a montré 
Mare CRE V221/5, on voit qu’on à ' 
Gee. EAU eae +e Gt. 


La partie a. du théorème est due à M. Cassels, qui a montré aussi en 
1954 (?) que la plus petite valeur de c(£, 7) supérieure à c est supérieure à : 
11/4. Les couples (£, 7) qui interviennent dans la partie c. ont été signalés en 
1902 dans une Note (*) de M. G. Poitou et moi-même. 


) Séance du 19 mars 1956. 

) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1669. 

) J. W. S. CasseLs, Math. Ann. 127, 1954, p. 288. 
) Comptes rendus, 234, 1952, p. 1522. 


ÉLECTRONIQUE. — Systèmes couplés non linéaires. 
Note (*) de M. Lerrert Sineriapes, présentée par M. Louis de Broglie. 


Te ÉTABLISSEMENT DES ÉQUATIONS : 


Schéma théorique. 
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Soit le schéma théorique indiqué sur la figure. On a une relation de maille : 


SL Nees Ness Le ‘ 
(1) Yi[ 9 (gi, Ppi) | a (Pek = Vet) ( Rey Eu EN | ES VE —+- Vins 
et une relation nodale : 
7 ns re \ ie © 4 ù , Per + Ne 
(2) i= TY ar OC Pets, Pee) + ae IN 


Si Pon fait sur 7,(v,, ¢,) une hypothèse quadratique, on peut éliminer +, 
Il vient 


Le \ 


i I I 


ly: “xa xy) Ue ÿ 


0; (U;) 


(Vex Vpi), 


?( u), caractéristique dynamique, section plane de CG Dal es Ve: 
Y'= ¢Y/(¢ +Y), ¢ étant la valeur minima de la résistance interne des lampes ; 
u*, tension grille rapportée à une origine convenable ; 
u, cette mème tension rapportée au cut-off. 
Posons 


I I I ii 
== 2 
aa ti P= >? Y SS = D 


Ke i 7° i= yy (Vert Var) 


et appelons &—(a+4$/y)+ 6 l’admittance de la liaison interétage du système. 
On peut alors donner sous sa forme la plus générale une expression mathéma- 
tique réalisant en quelque sorte la famille généalogique des systèmes diffé- 
rentiels auxquels on aboutit pour les systèmes couplés. On arrive à la forme 


AU; + Ox (UK) 0 


Cas de dégénérescence. — Le cas du couplage interne relatif à une seule 
lampe ne peut se déduire du système (1), la notion de maille (circuit fermé) 
comportant des impédances infinies (circuit ouvert) introduit des indétermi- 
nations. L'étude doit être faite directement. Par exemple, le cas classique de 
la triode oscillatrice avec l'hypothèse I = o conduit au système : 

Pp Vp— YO(Pg5 Pp) 


R(eg), Vp — 0. 


L'hypothèse communément admise pour le couplage par inductions 


mutuelles étant 


Le M, 
R (Pgs Pp) = Pet Vet (pp Vp) = 0, 


ë, 


on retrouve la forme (I), soit 


AE 
— —au +o(u) = 0. 


M 


Remarque importante. — & est, d’après les propriétés analytiques des fonc- 
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tions impédances de dipôles, un rapport de polynomes à coefficients positifs ; 
mais il est possible, par le jeu des inductions mutuelles négatives, de rendre 
négatifs certains de ces coefficients. C'est ainsi que nous avons été amené 
à réaliser des couplages du type gyroscopique donnant des oscillations parti- 
culiérement stables. 

9° RÉSULTATS TOPOLOGIQUES. — A partir de la forme (I), nous avons retrouvé 
tous les schémas classiques d’oscillateurs et noté leur degré de parenté d’après 
les résultats topologiques. 

Pour une lampe unique, avec [— 0, le système dynamique régissant les 
oscillations est 

a == 2 == db. 

Y=—v(x, y), Ÿ étant un polynome dont certains coefficients peuvent 
être négatifs. Il y a donc possibilité d’oscillations stables. Topologiquement, 
on trouve un seul point singulier autour duquel s’enroulent les courbes inté- 
grales dans un plan des phases. 

Toujours avec une lampe unique, mais 1 o (couplage grille-plaque par 
impédance) le système dynamique est d’ordre supérieur. On peut voir appa- 
raitre des phénomènes de choc; mais ceux-ci résultent de discontinuités 
propres aux caractéristiques elles-mêmes des lampes. C’est par exemple le cas 
du thyratron. 

Dans le cas général, avec deux lampes, le système dynamique est 


dx _ dy dt 


== =) 


XS. oy eee 


X, Y, sont des polynomes a coefficients positifs ou négatifs. Si le systéme 
couplé est de structure symétrique, 


AECL, y) == Veg ys os 


T (a, y) =o, est une frontière ou courbe de choc, caractéristique des systèmes 
non linéaires à deux lampes. 

Nous avons étudié des cas particuliers classiques ou intéressants tels QE 
multivibrateur, Ecclès-Jordan, bascule à quatre positions d'équilibre (‘), 
système à couplage gyroscopique — et noté leurs caractéristiques topologiques. 

Ainsi le multivibrateur est un système à une seule position d'équilibre, qui, 
lorsqu'elle est atteinte, bloque le système; les autres points singuliers étant sur 
la frontière, le système ne peut se bloquer en ces points mais reçoit des impul- 
sions. 


L’Ecclés-Jordan possède deux positions d’équilibre hors de la frontière. Il 
peut effectivement les atteindre. 


Le système gyroscopique, déduit du multivibrateur par une transformation 
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topologique simple, donne lieu au contraire a des oscillations stables sous 
forme de cycles limites qui ne rencontrent pas la frontière. 


(*) Séance du 12 mars 1956. 
(*) Cf. Comptes rendus, 242, 1956, p. 1583 ct 1704. 


ELECTROTECHNIQUE. — Sur une méthode de calcul d’un générateur d'ondes 
de choc fonctionnant avec un coefficient d utilisation maximum. Note (*) 
de M. Romans Mezencev, transmise par M. Charles Camichel. 


L’auteur propose une méthode de calcul permettant de déterminer entièrement les 
valeurs des grandeurs intervenant, dans le fonctionnement dun générateur d’ondes à 
front raide pour que celui-ci a LL au voisinage du coefficient d'utilisation 
maximum. 


M. Angelini a proposé (*) une méthode de calcul d’un générateur d’ondes 
de choc basée sur Vutilisation d’abaques. Dans le cas des deux schémas de 
montage indiqués sur le tableau ci-dessous, Angelini donne pour expression de 
la tension de choc 


; is 
—(o-+-\/a%2—1) — 
4 9 


> 


—_ar—1)* 
= — V, b , §_¢ 
TC 


Vmax 2 


NRA 


Ve q Vy a2— I 


r 


est le coefficient d’utilisation qui peut s’écrire aussi €~4/1+u-+ 9(u) 
en posant 


R, 
Be=t-- eas: et p(u)= Er 


19 


SCHEMA SIMPLIFIE DU 
GENERATEUR DE TENSION 
DE CHOC 


ARACTERISTIQUES DE L'ONDE DE CONSTANTES DU GENERATEUR 
TENS SIONDE CHOC EN FONCTION DES| EN FONCTION DES CARACTE. 
CONSTANTES OU GENERATEUR RISTIQUES DE LA TENSION DE CHOC 


(a Le ETES 


| ais bit ie eet 
a pi ; a ak eer ‘ 


Fig. 1 
Nous voulons montrer qu’on peut obtenir un coefficient £ optimum pour une 
valeur judicieuse de wu et que la détermination des éléments R, R, et C, C, est 


alors grandement simplifiée. 
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Dans le cas d’un générateur du type | on a 


car X est toujours faible devant l’unité pour les ondes couramment utilisées. 


En introduisant la variable uw on trouve 


(4a®?—1)u—1 
eu) 5 ae 
? hau(u+1) 


Cette expression passe par un maximum si u—u,—(1/24— 1), valeur qui 
est uniquement fonction de «, c’est-à-dire de la forme de l'onde. 

C’est ce que montre la figure 2 qui donne le lieu des coefficients d'utilisation 
maximum pour diverses formes d’ondes (courbe 2) et la valeur de £ en fonction 
de u pour des ondes 1/20 et 1/50 (courbes 1 et 3). 

Le choix de la valeur vu — u,pour C,/C, a de plus l'avantage de simplifier le 
calcul de R, et R, puisque leurs valeurs deviennent 


a) X i) 
(1) Rin Gas oa Ge 
et 
(2a—1)? 0 


Row = 9 (to) Ra = 20 oe 


Enfin la condition de non oscillation 


(2) Raa /( 2 +e) 


donne a C, une limite supérieure telle que 


| 0? 
(3) (Oe eee 

‘ ae bs 

Les relations (1), (2), (3), jointes à la suivante Uy = C,/C,=1/(2a—1) 
déterminent entièrement le générateur. 

Dans le cas du générateur du type 2, le tableau de la figure 1 donne pour £ 
une valeur un peu différente £ = { k/1 + u [1+ 9(u)]}. 

Un calcul analogue au précédent donne maintenant 


Ici le rendement est d’autant meilleur que w est faible et le coefficient 
d’utilisation est, dans les mêmes conditions, supérieur a celui obtenu avec le 
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montage 1. La limite supérieure de C, est encore fixée par la condition de mon 
oscillation qui devient ici C,Z(0°/16/a?) [Qi +u)lu]. 

Les calculs précédents présentent un intérêt certain. En elfet, pour des 
essais effectués avec différentes formes d'ondes, C, étant choisi une fois pour 


GENERATEUR TYPE} 


@OCcærricienc d'efficacité § maximun pour une onde de 1/50 
@Ocæriciene d'éfficacites maximun pour une onde de 1/20 


@Qcæricient d'éfficacité & maximun maximorun Fig.2 


Normelisation _d'une 
onde de choc 


toutes, un calcul tres simple donne les trois autres éléments du générateur 
a condition de se placer au point de coefficient d’utilisation maximum pour 
le schéma du type 1. De plus le deuxième schéma, quoique conduisant à un 
meilleur coefficient d'utilisation, présente moins d'intérêt que le premier qui 
peut utiliser la résistance R, comme diviseur de tension pour l'observation 
oscillographique. Enfin, même des générateurs importants comme celui de 
la figure 3 a sont équivalents à un générateur du type 1 (fig. 3b) et pour des 
tensions élevées il est intéressant d’utiliser la source haute tension dans les 


conditions optima. 


(*) Séance du 12 mars 1956 
(‘) Electtrotecnica, 28, 1941, fasc. 10. 


OPTIQUE. — Principe dun réseau échelette stigmatique pour deux 
longueurs d'onde. Note (*) de M. Jacques Morer-Bartry, transmise 


par M. Gustave Ribaud. 


Les réseaux concaves obtenus par photographie peuvent êtres stigmatiques pour 
deux longueurs d’onde et donner, sans objectif, par transmission, une image réelle d’un 


point réel. 


La fabrication de réseaux de diffraction par gravure étant difficile, plusieurs 
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auteurs ont proposé de photographier des franges d’interférence sur plaques de 
Daguerre; G. Simon a mis au point la réalisation de réseaux plans, en utilisant 
les franges d’un miroir plan en lumière parallèle (*); A. Cotton a montré qu'il 
était possible d’obtenir des réseaux concaves sans utiliser d'objectif, en plaçant 
la plaque entre un point source et un miroir en donnant une image stigma- 
tique (°y. 

Considérons un système catadioptrique stigmatique pour une source mono- 
chromatique S et son image S' voisine de S. Soient ¥; les lieux des maximums 
d'intensité des ondes stationnaires. SM désignant le chemin optique extrémum 
entre S et un point M, &; est définie par 


SM; + S'M;= C (constante ), 


SM;,4<+ SM CG —A. 


À étant la longueur d’onde utilisée, et la surface Ë, se confondant avec le miroir. 

S' étant un point fixe voisin de 5’, coupons les surfaces £,, ..., L;, ..., 2x 
les plus voisines du miroir par la surface IT engendrée par un point M tel que le 
rapport du chemin optique (S'M+ SM) au chemin optique (S'M+ SM) soit 
un nombre À/\'; Il est une sphère dans le cas d’un milieu homogène et isotrope, 
si S et S’ sont confondus. 


Transformons des bandes des Ë; s'étendant sur une faible largeur constante 
de part et d’autre des lignes d’intersection, en des surfaces réfléchissantes, et 
supprimons le miroir. 


S' reste une image de S, et, si le miroir est rectangulaire, la tache de diffrac- 
tion qui forme cette image est inchangée. 


Utilisons la longueur d’onde i’ : S’ est l’image de S, la figure de diffraction 
est sensiblement la méme. 


Un cache placé devant le réseau permet de faire varier légèrement 2’. 


Les bandes des E; peuvent être transformées en miroirs, en plaçant une 


couche de Lippmann mince, déposée sur II dans le système catadioptrique et 
en éclairant S avec la longueur d’onde A. 


Le pouvoir séparateur théorique ne dépend que du nombre de raies 4, donc 
de la largeur de la raie utilisée dans la fabrication; si celle-ci a un satellite distant 
de AA, les images de toutes les raies seront doublées d’un fantôme distant de Ad. 


515’ est une image virtuelle, de même grandeur que S, on obtient un réseau 


par transmission, en utilisant une plaque de Daguerre faite sur argenture 
mince, ou une plaque à la gélatine bichromatée. 


(*) 
(*) Ann. Phys., 13, 1930, p. 1315 
(*) Livre jubilaire de M, Brillouin. 


Séance du 26 mars 1956. 
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EFFET RAMAN. — Spectre de Raman de l’eau de cristallisation des chlorures de cal- 
cium et de strontium hexahydratés. Note (*) de M™ Annetre Wer-Marcuann, 
transmise par M. Jean Cabannes. 


L’étude du spectre de Raman des bandes de l’eau de cristallisation permet de faire 
des hypothèses sur l’orientation des molécules d’eau dans la maille cristalline. 


Les chlorures de calcium et de strontium sont isomorphes; ils cristallisent 
dans le système rhomboédrique. La maille élémentaire contient une seule 
molécule de CI,Ca, 6 H,0 ou CLSr, 6 H,O. D’après Jensen (*), ces deux sels 
appartiendraient au groupe de symétrie D° (C**). Ce groupe est compatible 
avec le pouvoir rotatoire et la piézoélectricité. Nous avons pu mettre en évidence 
ce dernier phénomène, ce qui confirme la symétrie proposée par cet auteur. 

Les spectres de Raman d’un monocristal taillé en parallélépidède rec- 
tangle OXYZ, dont deux faces sont orthogonales à l’axe ternaire OZ, ont été 
étudiés en lumière naturelle et polarisée, axe ternaire étant placé successi- 
vement suivant les trois axes du trièdre d’observation. 

Pour les vibrations internes de la molécule d’eau, auxquelles nous limitons 
nos résultats, nous donnons les fréquences Av des raies observées, exprimées 
en em", leur largeur J, le type de symétrie (notation de Placzek), et les valeurs 
relatives des carrés des coefficients des tenseurs de polarisabilité dérivé 
rapportées à I,, = 100 pour la raie de fréquence 3418 ou 3415 cm”. 


Chlorure de strontium hexuhydraté. 


Sat EP 
Ay Sa GRE 332 1663 3383 3418 3438 
a : 
lbs Core Fine 39 32 40 
Aa Pee Sas. E E EK A 
+ Pl 
/ pr , Ixx ~ 100 
_ { Ixy 50 Ixy 0 | ¥ 
Intensité...... - wy, © 190 
| [x o lyx © 100 a ae 
4 Ÿ Ixky 150 à 80 


Chorure de calcium hexahydraté. 


Ay ER CPR. 1 663 3387 3417 3432 
| ie ee Te Fine a 38 30 
Type errs E IL i A 
Iyx © 340 
. j lxy © 20 ? Ixy © O | a : 
Intensite...... : ‘aah ete ‘sh ie tel 47, © 150 
CLIS DT | Ixy oy 250 a 119 


Nous avons pensé que la raie de type A et de fréquence 3438 cm" (pour 
CL Sr, 6H,O) ou 3 432m (pour Cl,Ca, 6H,O) avait une polarisation 
anormale. On a constaté également une telle anomalie pour la calcite (*) et 
pour le fluosilicate de zinc hexahydraté (P): 
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Les vibrations fondamentales de la molécule d’eau »,, v, et v; donnent 
naissance chacune, par couplage dans le cristal, à une raie de type À et une 
raie de type E actives en diffusion. Comme dans la structure de Jensen on 
distingue deux familles de molécules d’eau O, et O,, on aurait pu s’attendre a 
trouver 12 raies Raman. Nous n’en avons observé que quatre. 

A partir des données des rayons X de Jensen, nous avons cherché à déter- 
miner une orientation des molécules d’eau qui s’accorde avec les faits observés 
et dans laquelle les molécules d’eau gardent leur axe binaire. D’autres orien- 
tations sont d’ailleurs concevables mais ne permettent pas de conserver cet axe. 


Soient Ou, la bissectrice intérieure de langle HOH, Ov, la bissectrice exté- 
rieure et Ow, axe perpendiculaire aux deux précédents. 

Les éléments des tenseurs de polarisabilité dérivés des vibrations fondamen- 
tales de la molécule d’eau s’expriment en fonction des coefficients £,,, Evo, Saw 
et ¢,,3; les valeurs de ces coefficients sont obtenues en prenant celles des coeffi- 
cients a et b du tenseur donné par Chapelle et Galy (“) pour une molécule 


À ; 4 SU 
d’eau d’angle HOH = 2 a. 

Quand on rapporte ces tenseurs théoriques aux axes du cristal, on peut 
comparer, pour différentes hypothèses, les coefficients des tenseurs calculés 
avec ceux des tenseurs expérimentaux. 

Premiere hypothèse. —— Nous avons supposé que les deux atomes d'hydrogène 
de chaque famille de molécules d’eau étaient attirés par les deux atomes de 
chlore les plus proches. 

Pour les atomes d’oxygene O,, la distance O,—CI = 3,15 A. La molécule 


RSS 
9 rs . . 7 “ = 
d’eau, d’angle HOH — 132°, est inclinée de 38° environ sur le plan (IIL) per- 
pendiculaire à l’axe ternaire. 
D . Rieke mare : < à ( , 
Pour les atomes d’oxygéne O,, la distance O,—Cl= 3.10 A. La molécule 


ES 
FRE 1 mn I J (0 : See Jo & 
d’eau, d'angle HOH — 45°, est inclinée de 8° environ sur le plan (ID). 


Deuxième hypothèse. — Les atomes d'hydrogène liés aux atomes d'oxygène 


QO, for t lécule d’ ice intérl ; fon 
J; forment une molécule d’eau dont la bissectrice intérieure de ’angle HOH, 
supposé égal à 105°, est parallèle à l’axe binaire OX; le plan de la molécule 
d’eau est le plan ZX. 
’ 3 a 7 ’ 2 r . 
La molécule d’eau HO,,H est supposée située dans un plan parallèle à l'axe 


bermaine.. Nous note. Speen 
ernaire. Nous avons pris, pour effectuer les calculs, langle HO, H = 94°; 

= es So . 
cette valeur est celle de l'angle Sr—O,,—Sr. 


Comme on n’observe que trois raies vers 3000 em! au lieu de huit prévues 
théoriquement, il est vraisemblable que les vibrations de chacune des familles 
donnent des raies de même fréquence dont les intensités s'ajoutent. Les résul- 
tats des calculs sont exposés dans les tableaux suivants : 
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HO,H. 


nn a —— 


Hypothese I. Hypothèse IT. Hypothèse I. Hypothèse II. 


Sun—epoc Suu Eye Cnndépp. = Eu Eure Suu Eyp. Eun >Evvye Suu pps  Suul> Epp. 

ah 1,38 § 0,476 D ON) ty70 ONCE 6,34 2473 225 

du x... 1620 42529 0,90 1,44 Deon pe Dal 1,07 in, Deh 

oi Fa 0.509 ay, 27 0070 4 : 0,20 ON332410 00 ON 0,41 
ot bea 029 no ora 0 O 0 OO (0/1 0) Oo 
SEE | lexc ac LOF GAS 0 0 OL MAO US o 0 

: La... 03100 0.10 0,46 0.46 0,01 0,01 OPA 010 


Hypothèse I. Hypothèse IT. 


DORE | Somme 
des intensités Résultats. des intensités 
a Sn a 4. LL —me —— — 
EuuLEvv. Euu > Evv. Cl: Ca, 6 H> fd. Cl Sr, 6H; Q. Euu LEvve Euu > Evy. 
f Tp: 1.73 ’ Ro = ee > 2 / 
Tt-- 19 0,02 DO ee, ere DO 0 
A de FRS Re Fe (3439 em— co (3438 em— de NA 
L Ulxx-s.h;one 4,74 340 | ~ 100 | 1,47 2,68 
V4 : e 6 
E! Es Onion oO. 00 0 | rs ~ 90 | 5393 Ogi RUN 
ae ee Di , ) 
lIzx... 0,36 0,05 100 | { ~ of 0 0 
( 4 foce. 9 ) 2 
Pury { [xs 0,61 0,61 20 | 338- » NO) TES 0 0 
Dl evecy ay OEE Der o | T 100 | 1 0, 9910050 


Ces tableaux montrent que la deuxième hypothèse est la plus compatible 
avec l’expérience pour Cl,Sr, 6H,O tandis que c’est la première hypothèse 
qui donne le meilleur accord, d’ailleurs médiocre, avec les résultats de Cl, Ca, 
Ma aay 

Dans le premier cas, les fréquences 3432 et 3417 em * doivent être attribuées 
à la vibration v, de l’eau et 3387 cm", à v;. Dans le deuxième cas, les fré- 
quences 3438 et 3383 cm ‘ doivent être attribuées à v, et 3418 cm™ à v,. Les 
fréquences 1663 cm™ sont dues aux vibrations de déformation », de l’eau dans 
les deux cas. 

Il est cependant difficile d’admettre des orientations aussi différentes pour 
les deux cristaux étudiés, car les fréquences sont très analogues et doivent 
certainement provenir des mêmes vibrations de l’eau. La seule différence 
importante entre ces cristaux réside dans la valeur des rayons ioniques : 
ra 1,06 À etrs—1,27À. 

D'autre part, la structure dans laquelle les molécules d’eau seraient dans 
des plans parallèles à l’axe ternaire parait difficilement acceptable car, le 
cristal se clivant facilement suivant un plan (IIL) perpendiculaire à l’axe 
ternaire, il est plus logique d’admettre que les molécules d’eau relient entre 
elles les différentes colonnes de Sr-Sr-Sr ou Ca-Ca-Ca. Il semble donc, en 
conclusion, et malgré les résultats tirés des spectres Raman, que la première 
hypothèse est la plus vraisemblable à la fois pour Cl, Sr, 6 H,O et Gl, Gag 
QG H,.6). 


G. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 14.) 115 
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(*) Séance du 26 mars 1996. 
(1) Math. Physiske Meddelelser Ac. Copenhague, 12, n° 9, 1939-1940, p. 24. 
(2) L. Courure-Marmeu et J. P. Marmeu, Comptes rendus, 236, 1993, p. 1868. 
(?) À. Weit-Marcaann, Comptes rendus, 240, 1955, p. 509. 
(*) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1653. 
CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre de fluorescence quasi hydrogénoide (eæciton) 


de sulfure de cadmium pur à 20° K. Note (*) de M. Epmoxn Gritvor, 
(2 P 4 
Me Marouerrre Griccor, MM. Pauc Pesrem et Anna Âuerri, transmise 


par M. Frédéric Joliot. 


Nous avons étudié la fluorescence à 20° K de certains cristaux de sulfure de cadmium 
obtenus par sublimation avec fort gradient de température. Dans la région bleue du 
spectre, l'émission comporte six raies dont les fréquences vérifient une loi de série 
d’atome quasi hydrogénoïde, qui semblent correspondre aux niveaux 3 à 8 dun 
exciton. 


Dans une récente Note, l’un de nous a décrit une nouvelle méthode d’obten- 
tion par sublimation de gros monocristaux de sulfure de cadmium (*). Au cours 
de ces préparations, d’autres cristaux de sulfure de cadmium, ayant la forme 
d’aiguilles, ont été également recueillis dans les régions relativement froides 
du four tubulaire (600-500°). Leur fluorescence à la température de l’hydro- 
gène liquide s’est montrée très différente de celle d’autres échantillons de 
sulfure de cadmium pur, préparés par diverses méthodes. 

A la température ordinaire, ces cristaux n'étaient pas fluorescents. Nous les 
avons étudiés à basse température en les plaçant dans un tube disposé dans un 
cryostat précédemment décrit (?). Excités par l’ultraviolet proche, ils ne 
présentaient pas dans l’azote liquide la belle fluorescence verte habituelle, 
observée sur les autres échantillons, mais seulement une très faible fluorescence 
Jaunâtre. Dans l'hydrogène liquide, la luminescence, encore faible, a été exa- 
minée au spectrographe à plusieurs reprises, sur des cristaux différents. Nous 
avons ainsi constaté qu’elle comporte toujours une bande rouge étalée au delà 
de 5 900 À, une bande verte très peu intense et surtout, dans la région bleue, 
six raies dont certaines sont particulièrement fines. 

La courbe ci-jointe reproduit le microphotogramme d’un cliché obtenu avec 
une pose moyenne. La partie pointillée, située au-dessus de la raie de plus 
courte longueur d'onde indique un dédoublement de cette raie, que nous avons 
observé pour une pose plus longue et une fente plus fine. Comme on le voit, la 
distance entre les raies diminue au fur et à mesure qu’elles s’approchent de la 
limite d'absorption optique du cristal (environ 20 700 cm ‘). En première 
approximation, leur fréquence vérifie la loi de série d’un atome quasi hydro- 
génoïde : 

B 


>, =A —- 
n°? 
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| 
avec en nombre d'onde : À — 20 500 cm !, compatible avec les résultats de 


l'étude de Pabsorption optique, B=6500cm~' et n, numéro d’ordre de la raie 
considérée, allant de 3 a 8. Sur la figure, au-dessus des valeurs mesurées a 
quelques cm‘ près pour chacune des raies, nous avons porté les valeurs 
calculées à partir de cette formule. On voit que les écarts entre les deux séries 
de nombres restent assez faibles. Les plus grands apparaissent d’ailleurs pour 
des raies peu intenses (5 et 7) situées à côté de raies beaucoup plus intenses, ce 


qui peut être la cause d’un léger déplacement du maximum apparent de noir- 
cissement de la plaque. 


S wn D > = so 
8 1 
& $85 + 3 BS S 8 
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~ 
Es Ù in Le] an 
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20.500 20.000 49500 49.000 
1 
Y (en cm ) 
Microphotogramme des parties bleue et verte du spectre d'émission fluorescente à 20°K de 
certains cristaux de SCd pur obtenus par sublimation. Au-dessous du numéro d’ordre des raies 
bleues : fréquences mesurées en cm1. Au-dessus du numéro d'ordre des raies bleues : valeurs 


calculées à partir de la formule. 


Les fréquences des raies d'émission 8, 7, 6 et 5 diffèrent peu de celles de 
certaines des raies d'absorption les plus intenses de la structure complexe du 
sulfure de cadmium étudiée à 4°K par E.F. Gross et M. A. Iacobson (*). Ces faits 
expérimentaux nous semblent réellement établir pour la première fois Pexistence 
d’une émission de fluorescence du type exciton, alors que jusqu’à présent, le 
type quasi hydrogénoïde n’était apparu que dans les spectres d’absorption. 

Les niveaux | et 2 de cet exciton, qui d’après la formule ci-dessus devraient 
correspondre respectivement à 14 200 et 19 725 cm“, n'apparaissent pas nette- 
ment dans l'émission. Il est à signaler que dans les spectres d'absorption, non 
seulement les niveaux | et 2 n'apparaissent pas non plus, mais les niveaux 3 


1796 ACADEMIE DES SCIENCES. 


et 4 font également défaut. L'absence des raies 1 et 2 est d’ailleurs assez 
fréquente en absorption pour de nombreux cristaux. 

La trés faible intensité de la bande verte, signalée ci-dessus, dénote que la 
concentration des centres responsables de cette émission verte est bien infé- 
rieure dans ces cristaux a celle existant dans les autres échantillons de sulfure 
de cadmium. Les transferts d’énergie jusqu’a ces centres sont donc beaucoup 
plus difficiles. Il nous semble probable que c’est la raison pour laquelle l’émis- 
sion de l’exciton se manifeste beaucoup plus intensément dans ces cristaux. 


Séance du 26 mars 1956. 

E. Grizcor, Comptes rendus, 242, 1956, p. 779. 

P. Pests et A. Zerit, Ann. Phys., 10, 1955, p. 108. 
Dokl. Acad. Sc. U.R.S.S., 102, 1955, p. 485. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réactions en émulsion. 


Note de M. Axpré ViarLcarp, transmise par M. Frédéric Joliot. 


Dans une précédente Note (!) nous avons donné les premiers résultats d’une 
étude cinétique de l’hydrolyse de l’acétate d’isoamyle en émulsion dans des 
solutions diluées de soude. Nous avons montré que, dans les conditions de nos 
expériences (avec une agitation très efficace), cette réaction est d’ordre 1 en fonc- 
tion du titre de la soude, et que les variations de l’aire interfaciale sont alors 
sans effet. Pour expliquer ces résultats, nous avions alors émis l'hypothèse d’une 
réaction ayant lieu essentiellement dans la phase aqueuse, cette phase restant 
constamment saturée en ester par suite de l'efficacité du système dispersant 
utilisé. (La vitesse de dissolution devant être grande devant la vitesse de 
réaction proprement dite.) Nous avons essayé de vérifier cette hypothèse. 

Soit æ la concentration instantanée de la soude exprimée en molécules- 
grammes par litre de phase aqueuse. 

Soit y la concentration de l’ester dissous, exprimée elle aussi en molécules- 
grammes par litre de phase aqueuse. 

À un instant donné, et pour une température T, la vitesse de disparition de 
la soude pourra s'exprimer ainsi : 


dx 
it en 


Sila phase dispersante reste constamment saturée en ester, on aura 


ae) (@ mesurant la solubilité de lester dans la phase aqueuse), 
et 

dx de 

TH —=— Rare nee (la réaction est alors d'ordre 1), 
avec 


k, — ifs a. 
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C’est cette dernière relation que nous avons cherché à vérifier à différentes 
températures. 

La constante #, a déjà fait l’objet de déterminations en milieu homogène en 
dépit de la faible solubilité de l’acétate d’ isoamyle (*). 

k, est tirée de nos propres expériences en milieu émulsifié par la méthode 
précédemment citée. 

Quant a a, nous nous sommes attaché a le déterminer a diverses tempé- 
ratures. 

Détermination de la solubilité de Vester. — Un excès d’ester est violemment 
agité avec de l’eau distillée à l’intérieur d’un ballon plongé dans une cuve 
thermostatée, et sous atmosphère d’azote. L’émulsion réalisée passe alors 
grace à un système d'aspiration utilisant une trompe à eau dans un réservoir, 
lui aussi à l’intérieur du thermostat, puis tombe sur un filtre à grain très fin, 
préalablement imprégné d’eau distillée. Les deux phases se séparent alors, 
lester étant retenu par la fibre humide qu’il ne mouille pas. La phase aqueuse 
peut ensuite être recueillie sous le filtre, elle aussi par aspiration. 

Un volume déterminé de cette sinaiiod est alors abandonné avec une quantité 
connue de soude. La saponification terminée on dose la soude, et par diffé- 
rence avec la teneur initiale on détermine la solubilité de lester. 

Des mesures ont été faites avec différentes durées d’agitation pour s’assurer 
que l’équilibre de saturation était bien atteint. D’autres ont été faites avec 
différentes durées de saponification pour être sûr d’avoir une saponification 
totale. 

Des valeurs de a ainsi déterminées, et des valeurs de #, calculées pour les 
températures de nos expériences a partir de l’équation empirique 


10810 k, =s( ï ) 


qui représente les résultats expérimentaux de Smith et Olsson (°), ilest possible 
de déterminer 4, = a#,. 

Le tableau suivant permet une comparaison entre les nombres ainsi calculés 
et ceux obtenus avec nos expériences en milieu hétérogène. 


Temperatures, (CEE... 5, 10. 18. 29: 
10: > (Se LCaleulé FA 4. à 5.0 4,35 6,00 8,60 11589 
EO SAL (S Css Ur, 220 10250 1938 5,83 8,50 11,70 
Te (%) CHERE +... (an. 0,5 228 ne Taio 


La concordance est donc satisfaisante. 


(*) Séance du 26 mars 1956. 
(1) A. Viattarp, Comptes rendus, 242, 1956, p. 115. 
(3) 


Ns 
Z. Phys. Chem., 118, 1925, p. 99. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organomagnésiens mixtes sur le cyano-9 
anthracène. Note (* de M. Roserr Laraxpe, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'action du bromure d’éthylmagnésium sur le cyano-g anthracéne conduit à la 
formation de deux composés basiques : l’imine normale déjà signalée par MM. R. Calas 
et J. Deschamps (’), et une imine dérivée de la précédente par substitution d’un 
groupe éthyle sur le second sommet méso. 


Dans une Note précédente (?), nous avons indiqué que la condensation 
du bromure d’éthylmagnésium sur le cyano-9 anthracène conduisait à la 
formation de deux stéréoisomères dihydrodiméres du cyano-g anthracene 
ainsi qu'à des produits basiques dont la nature restait à élucider. 

Ces derniers sont au nombre de deux : l’imine normale (I) qui se forme 
en très faible quantité (moins de 10 %), et une imine (Il), dérivée de la 
précédente, beaucoup plus abondante (environ 35 %). 

L’obtention des imines peut s'expliquer par une double fixation du 
magnésien en 1.2 et en 1.6 aux extrémités du système conjugué, suivie 
a l’hydrolyse d’une élimination d’éthane et d’hydrogéne, la présence de 
ce dernier ayant été décelée en proportions importantes. 


| Fats Cals 
Br MgBr C=NH CO 
CO GT M NX me JON ue JET 
7 OG 
(D 
D 
SA 
aa fs ins Mg Br C2Hs fe F2Hs x 
Mg Br eae LR ae 
OOM mel L Ae LY 
H Ch H CoHs H C3Hs 
JL 
CaHs CoH 
Br CN oe al es 
Br. 
PLU aS Cahs MgBr rot H20 XX 
CoHs CoH, CoHs CoHs CHs 
| ms (II) (LIT) 
3 


Br 


CoH CoHs COCE 
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La synthèse de ces imines a été effectuée par diverses voies : 

1° Condensation du propane nitrile sur les magnésiens du bromo-9 et 
de l’éthyl-9 bromo-ro anthracéne; 

2° Action du bromure d’éthylmagnésium sur l’'éthyl-9 eyano-ro 
anthracène. 

Dans tous les cas, l’hydrolyse des imines en milieu chlorhydrique 
vers 150° conduit aux cétones correspondantes qui peuvent être prépa- 
rées par action directe du chlorure de propionyle sur l’anthracéne et 
l’éthyl-9 anthracène. 

({mino-9, propyl)-9 anthracène (1). — Chlorhydrate : non hygroscopique, 
insoluble dans l’acétone, F vers 225°; trouvé %, Cl 13,06; calculé DÉS 
CI 13,20. Picrate : F 243-245"; trouvé %, C 60,06, H 3,91, N 12,19; calculé os 
C 59,74, H 3,90, N 12,12. 

Ethyl-g (imino-10, propyl-)-10 anthracène (11). — Chlorhydrate : très 
hygroscopique, soluble dans l’acétone. Picrate : F 232-234°; trouvé %, 
C 60,52, H 4,44, N 11,95; calculé %, C 61,22, H 4,49, N 11,43. 

Ethyl-g propylone-10, anthracene (III). — Cristaux jaunes clairs, fluo- 
rescents, F 152-153°; trouvé %, C 86,75, H 6,77, O 6,19; calculé %, 
G°85,02, H 6,87, O 6,11. 

En conclusion, l’action du bromure d’éthylmagnésium sur le cyano-9 
anthracene est essentiellement anormale; l’imine normale est toujours 
obtenue en faible quantité. 


Séance du 19 mars 1956. 

Bull. Soc. Chim., 1950, p. 1035. 

R. Caras et R. LaLanpe, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2239. 
R. LALANDE, Thése, Bordeaux, 1955. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Polarographie des composés hétérocycliques à fonction 
latérale réductible. Note (*) de MM. Jean Tirourcer, Pierre Fournart 
et Jean-Paut Cnaxé, présentée par M. Marcel Delépine. 


Le comportement polarographique fait ressortir une grande analogie entre les dérivés 
du thiophène et les composés oo correspondants pour les fonctions —NO;, 
— CHO, —COCH;, CH = NOH, —C(CH;) = NOH. L'iodothiophène et les pyridin- 


aldéhydes présentent par contre des particularités propres. 


Les données physicochimiques comparées des séries benzénique et hétéro- 
cycliques sont relativement peu nombreuses. On peut envisager ce problème 
sous les deux aspects suivants : a. comparaison directe des dérivés monosub- 
stitués des différentes séries; b. comparaison de l’évolution de la réactivité 
d'un même groupement fonctionnel sous l'influence de perturbations électro- 
niques créées par des substituants identiques. Les méthodes utilisées dans ce 
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but peuvent relever de la statique chimique ou de la cinétique chimique. Si 
l’on admet que la réduction polarographique se ramène à une substitution 
nucléophile semble logique de comparer tout d’abord le comportement pola- 
rographique des dérivés hétérocycliques à fonction latérale réductible. L'étude 
polarographique a été faite en solution hydroalcoolique (10 % d’alcool) 
tamponnée, dans toute la zone des pH comprise entre 1 et 15. 

Série du thiophène. — L'évolution des polarogrammes des dérivés thiophé- 
niques est tout à fait analogue à celle des dérivés benzéniques correspondants. 

Le nitro-2 et le nitro-3 thiophéne (*) présentent les deux vagues caracté- 
ristiques (à 4F et 2F) en milieu acide et une seule vague (à 4F) en milieu 
alcalin; mais, pour le nitro-2 thiophéne, cette dernière vague se dédouble 
vers pH 10. 

Le 2-thiophénaldéhyde et l’acétothiénone ont les mêmes caractéristiques 
que le benzaldéhyde et l’acétophénone. Les oximes correspondantes donnent, 
en milieu acide, des vagues bien définies (3,5 à 4F); en milieu alcalin on 
retrouve, pour l’acétothiénonoxime, les anomalies déjà signalées pour l’acéto- 
phénonoxime (2). Par contre, pour le 2-thiophénaldoxime il y a un simple 
dédoublement de la vague avec augmentation de la vague la plus négative 
lorsque le pH s’accroit. 

Les potentiels de demi-onde observés pour quelques pH sont indiqués 
ci-après (E,, en volts, en valeur absolue, par rapport à l’électrode au calomel 
saturée ) : 


Cycle substitué. 
Sn 


Nature de Position Benzene. Thiophene. 
la fonction sur le a a — 
réductible thiophéne pi 2: pH 7,9. pH 2. pit 9:9. 
NO, bio 168 te 6 B06. 6 6) + ee 10.010 6 U6 ne neue ia ee) ) : 0550 = oyne Oe 
i 3 - 2 0,32 0,60 
LOT M URL ce ARR LE tes 2 — é, 05.9 - T2 
GHO SSSR Re dd ae ne 2 1,00 1,98 0,99 1,38 
(TO GH eer RE CE 2 1,14 1,04 1,09 1,90 
GHESINOE Me cee sic te mone re 2 0,83 - 0,87 = 
CUCHNÆNON SE: ecto one eet 0,95 - 0,91 _ 


(*) Valeur obtenue dans V’alcool à 30 9 


/0 j 


Seul l’iodothiophène se différencie nettement de l’iodobenzène. La faible 
valeur observée pour E,, (pratiquement indépendante du pH) est une manifes- 
tation de la facilité de sa réduction par les agents chimiques Gar 

Série de la pyridine. — Nous avons polarographié dans les mêmes conditions 
les trois pyridinaldéhydes et les trois pyridinaldoximes (‘). 

Pour les pyridinaldoximes on observe normalement une vague a 4 F parfai- 
tement définie dans une zone très étendue de pH (de pH ra pH 10,2 pour le 
dérivé 4). En outre le dérivé 4 présente une deuxiéme vague (sensiblement 2 F) 
à des potentiels plus négatifs. La variation de E,, pour la vague a 4 F lorsqu’on 
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passe du dérivé 3 au dérivé 4 est suffisante pour permettre un dosage facile 
d’un mélange de ces deux isomères. 

Par contre, le comportement des pyridinaldéhydes est tout à fait anormal. 
En milieu acide le courant limite dépend essentiellement du pH et son coef- 
ficient de température AI, est très élevé. 

Nous donnons ci-après les valeurs de I/C (en wA/10-* mol g/l) et de AI, 
(en % par degré calculé à partir de la valeur à 0°) pour le 2-pyridinaldéhyde 
dans les conditions expérimentales utilisées. 


DELS 1S REED ites ova, 2 ani 49 5,4 OAI 
ee eee 3 Le le Sen À 
G : 59 4s 73 
FN ely gah Ne ea Lo 4s 14 % TUE ~ = 


Ces données expérimentales sont caractéristiques d’un courant cinétique 
et l’on peut raisonnablement les interprèter dans l'hypothèse d’une hydratation 
de Valdéhyde (*) : la forme hydratée (non réductible) doit être en effet 
beaucoup plus stable si la fonction aldéhyde est fixée sur lion pyridinium que 
si elle se trouve fixée sur la base libre. 

Nous indiquons ci-après les valeurs observées pour E,/, à deux pH différents 
(la valeur indiquée pour l’aldéhyde est celle de la première vague) : 


Position. 2 to ER aaa me 2 3 4 

D eg os. Re 
NE RE tad ee EE 2. 4,2. 2. 4,2. 2, 1,2. 
Pyridinaldoximes..... 0,69 0,73 0,82 0,92 0,64 0,65 
Pyridinaldéhydes..... 0,46 0,58 0,76 0,90 (0,42) 0,94 


Par rapport aux dérivés aromatiques, ces valeurs sont fortement déplacées 
vers les potentiels positifs. 

Les détails expérimentaux et la discussion détaillée seront publiés ultérieu- 
rement. 


(*) Séance du 26 mars 1956. 

(1) P. Reynaun et R. Detany, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 1614. 
(2) P. Soucnay et S. Ser, J. Chim. Phys., 49, 1952, C.179.. 
(*) H. D. Harroven, Thiophene and its derivatives, p. 214. 
(+) P. GrammarTicaxiS, Bull. Soc. Chim., 1956, p. 109. 
(5) P. FenerLiN, Thèse, Strasbourg, 1954, p. 10. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Quelques séquences peptidiques de la polymyxine B. 
Note de MM. Gérarp Biserre et Micuez Daurrevaux, présentée par 


M. Maurice Lemoigne. 


L'identification de plusieurs peptides formés par hydrolyse acide partielle de la 
polymyxine B permet de proposer un schéma structural de ce décapeptide. 


La polymyxine B est un cyclodécapeptide hétéromérique constitué par les 
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acides aminés suivants (les proportions moléculaires sont indiquées entre 
parenthèses) : L-leucine (1), p-phénylalanine (1), L-thréonine (2), acide £-diami- 
nobutyrique (5), acide p-diaminobutyrique (1) (Haussmann et Craig) (*); il 
contient en outre de l'acide (+) 6-méthyloctanoique (Wilkinson (*). Nous 
avons retrouvé la même composition par la méthode chromatographique de 
Grasmann et coll. (*) et la structure cyclique du peptide a été confirmée par 
l'absence de groupes x-aminé et 4-carboxylique libres (méthodes des dinitro- 
phénylaminoacides et des thiohydantoïnes). 

L'étude des séquences peptidiques a été réalisée à partir d’hydrolysats 
partiels acides (acide chlorhydrique 11 N à 37°C pendant 3 à 10 jours, acide 
chlorhydrique 5,6 N à reflux pendant des temps allant de 15 mn a 1 h). Les 
fragments peptidiques ont été fractionnés par couplage de méthodes séparatives 
comportant l’utilisation de l’électrophorèse sur papier en tampon volatil (acide 
acétique/pyridine de pH 3,9), la chromatographie sur papier dans le système 
butanol/pyridine/acide acétique/eau, la chromatographie sur charbon activé 
et sur colonnes d’échangeur cationique a acide sulfonique (Dowex 50) selon 
CA Ws Hirs;t>.. Moore tv HMS teinte) 


La structure des peptides isolés a été précisée par chromatographie quali- 
tative bidimensionnelle et quantitative unidimensionnelle suivant la technique 
de Grassmann et coll. (*). Les extrémités N-terminales ont été identifiées par 
chromatographie sur papier des DNP-aminoacides libérés par hydrolyse des 
DNP-peptides (G. Biserte et R. Osteux) (*), ou par désamination des peptides 
par l'acide nitreux. Les extrémités C-terminales ont été déterminées par la 
méthode de Turner et Schmerzler (formation d’aminocétones) (°). 


Les résultats obtenus peuvent être schématisés de la façon suivante. 


a. Amidification du groupe y-aminé de l'acide p-diaminobutyrique par l'acide 
gras. — Bell et coll. (*) ont démontré que l'acide gras de la polymyxine D 
était attaché au groupe y-aminé libre d’un des acides diaminobutyriques. Nous 
avons repris cette question pour la polymyxine B. 


A partir des hydrolysats partiels acides effectués à 37°C, on peut isoler un 
composé qui se comporte en électrophorèse sur papier à pH 3,9 comme un 
acide aminé neutre et dont l’hydrolyse totale donne exclusivement de l'acide 
diaminobutyrique; celui-ci est entièrement désaminé par la p-acidamino- 
déshydrogénase du rein de Mouton. D’autre part, l'extrait éthéré de Phydro- 


lysat total du composé contient un acide gras identifiable par chromatographie 
sur papier. 


b. Dipeptide thréonyl-v-diaminobutyrique Thr-v-Dia). — Ce dipeptide se 
retrouve dans tous les hydrolysats partiels acides de la polymyxine. Après 
dinitrophénylation, on peut identifier la DNP-thréonine. L’acide diamino- 
butyrique est entièrement sous la forme p. 
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c. Peptides divers. — Les séquences peptidiques suivantes ont été totalement 
ou partiellement identifiées : Leu—Dia, (Leu—Dia)—Thr, (Thr, Phe), (Phe, 
Dia, Leu), (Thr, Phe, Dia) (Dia, Dia, Leu). D’autre part, dans la fraction 
dinitrophénylée isolée par chromatographie sur colonne de tale + Hyflo- 
Super-Cel de l’hydrolysat partiel acide de la DNP-polymyxine, on peut carac- 
tériser un dipeptide qni contient de l’acide diaminobutyrique dont le groupe 
y-aminé est dinitrophénylé, et de l'acide diaminobutyrique non dinitrophénylé, 
le y-NH, ayant été ici protégé par l’acide gras : il s’agit donc d’un enchaîne- 
ment (p. Dia, Dia). 


L'ensemble des résultats peut se schématiser ainsi : 


Leu— Dia 
(Leu, Dia)—Thr 
(Phe, Dia, Leu) 
(Dia Leu » Dia) 
(Thr, Phe) Thr— p-Dia 
p-Dia 


| 


acide gras 
(p-Dia, Dia) 


(Thr, Phe, Dia)—Leu—Dia—Thr— ( p-Dia—Dia) 


acide gras 


Ces résultats partiels permettant d’envisager la structure ci-dessous : 


Thr—Phe—Dia—Leu 
| | 
Dia Dia 
| | 
Dia—Dia — p . Dia—Thr 

| 


acide gras 


(1) W. Haussmann et L. C. CraiG, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4892. 
(2) S. Witginson, Vature, 16%, 1949, p- 622. J 
(2) W. Grassmany, K. Hannic et M. Piocki, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem., 299, 
1955, p. 258. 
(*) J. Biol. Chem., 195, 1952, p. 675. 
Bull. Soc. Chim. Biol., 33, 1951, p. 90. 
R. A. Turner et G. Scumerzier, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 949. 
P. H. Brus et coll., Ann. N. V. Acad. Sc., 51, 1949, p. 897. 


ow) 
(°) 
(7) 


. 
. 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Anomalies diélectriques du sulfate dammonium. 
Note (*) de M: Lucrexxe Courure, MM. Serce Le Moyracyer, Jean Le Bor 
et Axpré Le Traon, transmise par M. Jean Cabannes. 


Des mesures de la constante diélectrique en fonction de la température faites sur 
un monocristal à 25 000 MHz, confirment une forme de courbes très différente de 
celles obtenues pour des fréquences inférieures à 6 MHz. Essai d'interprétation de 
cette divergence par l’existence d’un domaine de dispersion Debye dans chacune des 
phases, se déplaçant par rapport au point de transition selon la fréquence de mesure. 


La constante diélectrique du sulfate d’ammonium présente une brusque dis- 
continuité à la température du changement de phase vers 224° K. Les premières 
études diélectriques remontent à 1939-1942 où R. Guillien (*) opérant entre 
100 KHz et 3 MHz sur des poudres cristallines, observait à partir des basses 
températures (phase 2) une montée assez rapide de <” peu avant le point de 
transition, suivie en ce point par une chute brutale. Les courbes dans la 
phase 2 se déplacent légèrement vers les basses températures quand la fré- 
quence diminue. 

Des mesures analogues faites récemment par K. Kamiyoshi et T. Miya- 
moto (?) sur un monocristal, à 1,4 MHz, suivant l’axe a confirment pratique- 
ment les formes de courbes de Guillien avec toutefois un certain désaccord sur 
la température de transition (237°K au refroidissement et 244°K au réchauffe- 
ment avec des variations importantes suivant la vitesse). D’autres mesures 
faites sur des poudres par M™ M. Freymann, en ondes centimétriques 
(10000 MHz) en 1991 présentaient une variation de €” inverse de celle trouvée 
par Guillien : soit à partir des hautes températures une lente montée suivie 
d’une chute brusque à la température de transition. 

Désirant coordonner ces résultats, nous avons repris à 25 000 MHz une série 
de mesures de la constante diélectrique &* =<! — j <" en fonction de la tempé- 
rature en opérant sur des monocristaux taillés parallèlement aux trois direc- 
tions cristallographiques a, b, c. L’appareillage utilisé nous permettait une 
vitesse thermique très faible (stabilisation possible de la température à o,1° 
près entre 120 et 350°K). 

Nos résultats résumés dans les courbes (fig. 1) sont essentiellement les sui- 
vants : 

1° L'effet principal apparaît le long de l’axe a, c’est à lui que se rapportent 
les remarques ci-après. 

2° Pour une vitesse de variation thermique très faible (de l’ordre de 10° par 
heure) la discontinuité est extrêmement brutale et ne s'étend pas sur un inter- 
valle de plus de 0,3°. La température moyenne de transition est 224° K. 

3° Le phénomène est identique au réchauffement et au refroidissement pour 
des vitesses très faibles, l’hystérèse thermique observée ne dépasse pas 1° et est 
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de l’ordre de grandeur des erreurs expérimentales. La forme de la courbe 
obtenue confirme les résultats de M"° Freymann en ondes centimétriques. 

4° Enfin, pour des vitesses de refroidissement extrèmement grandes (1° par 
seconde), on peut observer un retard à la transition de l’ordre de 20 à 40°. 
Dans ce cas, où l’on peut parler de la phase 1 « trempée » à basse température, 
«! continue à croître jusqu’au point de transition (fig. 1, portion m de la 
courbe). 


Nous pensons que l’ensemble de ces résultats peut s’interpreter de la facon 
suivante, en supposant des phénomènes de relaxation diélectrique différents 
? 


dans chacune des phases : | me 
La phase 2 du cristal, stable à basse température, correspond à un ordre plus 


orand des ions ammonium que celui de la phase | de haute température. 
8 


me 


Tes Tez To Talo Tea To Tea Ter 
Distribution des Températures aux fréquences 
trés basses intermédiaires _ tres hautes 
Tg 2 


de dans la phase 2 que dans la phase i 


1 ‘o d’activati st donc plus gran Le 
ie d'activation es Ï a : i: 
Mens e critique de Debye, Te, relative à la 


et, à une fréquence donnée, la températur 
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phase 2 sera plus grande que celle, T.,, relative à la phase 1. Expérimentalement, 
on observera donc zéro ou une seule température critique suivant les positions 
respectives de T,, T., et Tes. Comme T, est une fonction croissante de la fré- 
quence, on a les schémas possibles de la figure 2. 

La première partie de cette hypothèse parait confirmée par le déplacement 
des courbes de Guillien en fonction de la fréquence, et surtout par un résultat 
de S. T. Bayley (*) qui, opérant à fréquence beaucoup plus basse (3 KHz)sur 
de la poudre observe effectivement le maximum de <"” vers 208°K. Notre obser- 
vation de la partie m de la courbe (fig. 1) à 25000 MHz (cf. § 4) s'accorde 
également bien avec le schéma de principe (fig. 3) qui explique les formes de 
courbes obtenues suivant la fréquence de mesure. 


Tes To Tea Tea To Tea 
ondes Kilometriques ondes centimetriques 
— courbe expérimentale fi g 3 


La variation de constante diélectrique au point de transition est également 
marquée, quoique plus faible, suivant les deux autres axes : les courbes pré- 
sentent, qualitativement au moins, la méme allure que celles de «basse 
fréquence» relatives a l’axe a. Ceci peut s’expliquer en supposant une énergie 
d’activation le long de ces axes supérieure à celle relative a l’axe a. 


(*) Séance du 26 mars 1956. 

(') Comptes rendus, 208, 1939, p. 980; Ann. Phys., 17, 1942, p- 32h. 
(7) J., Chem. Phys., 22, 1954, p. 756. 

el ransaKar. SoG. 41, 1001, p. DiS. 


GEOLOGIE. — L’allochtone dans le bassin de la Brigue de Tende. 
Note de M. Marcen Lanrraume, présentée par M. Paul Fallot. 


Dans le bassin de la Brigue, au-dessus du Flysch associé a l’autochtone ou 
au parautochtone étudiés précédemment (‘), on observe la continuation des 
accidents définis au Nord et à l'Est de Tende(*). Les unités II et IV qui avaient 
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alors été individualisées sont bien développées, peu disjointes dans le Flysch, 
comme dans le Rio Freddo. Il est possible de préciser leur rapport avec le Flysch 
de l’Unité II. Le Flysch à Helminthoides, Unité V, constitue le massif du 
Bertrand et celui du Saccarel. Son indépendance tectonique sur les unités 
qui lui sont subordonnées est manifeste. 

Unité HI. — Elle est composée par une série qui comprend : a la base, des 
marno-calcaires sénoniens, datés par des Rosalines. Hs sont fortement écrasés 
et surmontés par des calcaires bleutés à N. aturicus, N. millecaput, N. helveticus 
et à Orthophragmines. Cette faune date le Lutétien supérieur. I] leur fait 
suite des couches gréseuses claires qui paraissent les raviner. Celles-ci 
comportent des grandes Nummulites (NV. aturicus) assez rares et fortement 
corrodées (certainement remaniées) de nombreuses petites striées en bon état 
(N. Striatus). Les Orthophragmines qui leur sont associées datent (*) le Luté- 
tien terminal ou la base du Bartonien. J’attribue ces niveaux à la base du 
Bartonien. On passe vers le haut en continuité à un Flysch finement lité qui 
admet localement des niveaux peu épais (30-50 cm) à grandes Nummulites, 
Algues et Orthophragmines remaniées. 

Cette série se suit de la cote 1828, au Nord de la Baisse de la Crocette à 
Colle Ardente. Les calcaires lutétiens donnent lieu à la falaise de Chambeuil, 
et au Sud du Vallon du Troupeau, aux barres de 1358. 

Au-delà, cette unité est à nouveau morcelée. Dans le versant septentrional 
de la cime 1509 elle est réduite à sa base crétacée fortement écrasée. Au Sud 
de 1509 elle disparaît. Je lui attribue dans le vallon de Bens le copeau de 
charriage inséré dans le Flysch au Sud des Cabanes de Gravairoles. Dans le 
versant ouest du Saccarel, elle est inconnue et ne réapparaît qu’à l’Est de la 
cime de la Mole où elle constitue les barres de 1520 prolongées vers Colle 
Ardente par quelques lames insérées dans le Flysch en contre-bas de la route 
militaire du Saccarel. 

Cette Unité a été suivie depuis la cote 2220 à l'Ouest de la cime du Bec, 
soit sur environ 15 km. Je lui conserve le nom de Série de Riou Frei pour la 
commodité des exposés — du nom du petit hameau situé dans le Rio Freddo 
ou elle a été observée pour la premiere fois par P. Fallot et A. Faure-Muret. 
La feuille géologique italienne au 1/100 000°, due à D. Zaccagna et 5. Franchi, 
indique entre Colle Ardente et le Nord de Triora des lambeaux de Nummu- 
litique qui pourraient s'y rapporter, ce qui laisse présager une notable 
extension de cette unité vers le Sud-Est. 

La série de Riou Frei repose sur le Flysch autochtone ou parautochtone par 
un Flysch fortement écrasé qui comporte, lui aussi, des niveaux remaniés 
à Nummulites et à Orthophragmines du Lutétien supérieur. À 

Il est tout à fait comparable à celle qui complete vers le haut les calcaires 
nummulitiques de la Série de Riou Frei. On y observe localement des petits 
lambeaux de Jurassique et de Crétacé qui y sont pincés. Ce Flysch repose sur 
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le Flysch autochtone par une zone d’écrasement. C’est une écaille a facies de 
l'Unité III coincée en avant de celle-ci. 

Au revers sud de Colle Ardente se dresse un piton coté 1762. Il est constitué 
par deux écailles superposées comprenant du Sénonien, du Lutétien supérieur 
à faciès de Riou Frei, et du Flysch. Ces écailles reposent sur le Flysch parau- 
tochtone du vallon du Mont Noir et supportent par l'intermédiaire d’une zone 
d’écrasement intense passant au col même, le Klysch qui admet les lambeaux 
de la série de Riou Frei signalés ci-dessus. Je rapporte ces écailles à la série de 
Riou Frei et considère qu’elles sont intercalées entre elle et le parautochtone. 

Unité IV. — La barre de Chambeuil est surmontée vers le haut du versant par 
une grande falaise qui se suit du pied de 2011 jusqu’au Sud du Vallon du 
Troupeau. Elle comprend des calcaires jurassiques créant la falaise cotée 1827. 
Ces calcaires reposent en contact anormal sur des couches plissées qui com- 
portent du Jurassique, du Néocomien et du Sénonien datés. Dans le vallon du 
Troupeau le Jurassique vient directement sur le Flysch, mais sa base est 
jalonnée par des lambeaux de cargneules et de dolomies triasiques. Plus au 
Sud Est, entre les cotes 1595 et 1670, les rochers de Tuane sont constitués 
par des dolomies auxquelles, comme les auteurs de la feuille de Boves 
j'attribue un âge triasique. Elles dessinent un synclinal reposant sur le Flysch 
dans un berceau de cargneules broyées. Au pied de 1857, la série mésozoique 
est réduite a des lambeaux de cargneules et de dolomie triasiques insérés dans 
le Flysch trés broyé qui surmonte la lame de Crétacé supérieur de la cime 1509. 
Jusqu’au Colle Ardents n’apparaissent plus que quelques paquets disjoints de 
Jurassique et de Crétacé datés. 

Unité V. — Une nouvelle série de Flysch chevauche les unités qui viennent 
d’être étudiées. Elle constitue le Mont Bertrand et le Mont Saccarel et est 
caractérisée par les couches a Helminthoïdes. Remarquablement décrite 
en 1915 par 5. Franchi (*), elle comprend, à la base des schistes rouges et 
verts (10-15 m) surmontés par des marno-calcaires à pistes, puis des grès 
grossiers puissants de 100 à 150 m suivis par des marno-calcaires jaunatres 
a Helminthoides. Elle est plissée en grands anticlinaux et synclinaux déversés 
vers le Sud-Ouest. Entre la Baisse de la Crocette et le Col de Lariée s’observe 
un anticlinal crevé, l’anticlinal du Puy du Cœur, allongé Nord-Ouest-Sud-Est. 
Les couches rouges et vertes de son cœur forment une bande que l’on suit de la 
cote 1595 au pied de la cascade de Gravairole. Il supporte un synclinal de 
marno-calcaires à Helminthoïdes correspondant au versant de Piage et au 
Pas du Tanarel. Les grès du flanc renversé de celui-ci constituent, en partie, 
le sommet du Bertrand et la ligne de crête jusqu’à la pointe de Farenge. Les 
couches rouges et vertes se retrouvent au Col Roux où elles représentent le 
cœur de lPantichinal du Bertrand qui est couché sur le synclinal. Au revers 
italien, l’érosion a enlevé le flanc normal de l’anticlinal du Bertrand, partie 
des couches rouges, affouillé les grès du flanc renversé (réduits à quelques 
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reliefs allongés Sud-Ouest-Nord-Est), et mis en évidence les marno-calcaires 
sous-jacents. Le Saccarel est constitué par un synclinal de marno-calcaires 
à Helminthoïdes situé en avant de l’anticlinal du Puy du Cœur. Il est suivi vers 
le Sud par l’anticlinal du vallon de Broc qui coince entre lui et l'unité [V un 
petit synclinal de grès au revers Nord du Colle Ardente. 

Entre la cote 2011 et les Cabanes de Sibaire, le contact entre l'unité a 
Helminthoides et celles qui lui sont subordonnées a lieu par le flanc renversé 
laminé de Vanticlinal du Puy du Cœur. Ce laminage est plus intense au Nord 
— où le contact avec la série mésozoïque se fait par les couches rouges et 
même localement par la base des grès du flanc normal — qu’au Sud, où les 
grès du flanc renversé ont environ 100m d'épaisseur. La même disposition 
s’observe au revers occidental du Saccarel. 

Conclusions. — Dans la région étudiée on ne retrouve pas le prolongement 
de la série du Col de Tende et des barres de Camp Boaire (Unité I). L’Unité II 
est réduite ou inexistante; j'ai pu attribuer le Flysch qui correspondrait a 
celle-ci, à la série de la zone de Riou Frei. L’Unité IL repose directement sur 
l’autochtone ou le parautochtone. Il s’intercale localement des écailles qui 
peuvent être rapportées à la zone de Riou Frei : écaille du Flysch à niveaux 
remaniés du Lutétien supérieur, écailles de la cime 1762. 

L’Unité IV est bien individualisée. Il faut noter lapparition du Trias dans 
sa série. 

Enfin, l'Unité V, constituée par la série du Flysch à Helminthoides repose, 
tectoniquement indépendante, sur les unités III et IV. Entièrement stérile, elle 
n’est pas encore datée, mais sa succession lithologique a été précisée. Il n’est 
pas encore possible d'évaluer les déplacements unitaires ou respectifs des 
séries mises en évidence, mais ainsi qu’on l’a vu ces unités se prolongent vers 
le Sud-Est en Italie et c’est là que l’on peut espérer trouver des précisions 
quant à l’ampleur des chevauchements. 


(t) M. LanreauME, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1496. 

(2) P. Fattor et M. LanTEAUME, Comptes rendus, 242, 1956, p. 50 
(*) Détermination de M" M. Neumann. 

(+) S. Fraxcmi, Boll. R. Com. Geol. Italia, 5, 1915, p. 233. 


CYTOLOGIE VEGETALE. — Sur l'existence et les fonctions du centrosome 
chez les Sordariacées. Note (*) de M. Henri Hestor, transmise par 


M. Louis Blaringhem. 


L'examen cytologique d’une dizaine d’espéces de Sordariacées révèle posse 
d'un centrosome, qui paraît être responsable de l’organisation des fuseaux et de la 
délimitation des membranes des ascospores. L'étude de deux mutants de Sordaria 
macrospora Auersw. en apporte une confirmation expérimentale. 


6 
C. R., 1956, 1° Semestre. (T 242, N° 14.) IT 
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En utilisant la technique cytologique préconisée par Me Clintock (*) 
et Cutter (2), nous avons étudié le déroulement de la méiose chez une 
dizaine d’espèces de Sordariacées, appartenant aux genres Sordaria et 
Pleurage. 

Chez toutes ces espèces sans exception, nous avons reconnu la présence 
constante d’un centrosome. Cet élément (Feulgen négatif), extérieur au 
noyau, se présente sous la forme d’un petit bâtonnet incurvé. Il se divise 
dans l’interphase de chaque division nucléaire et les deux moitiés montent 
rapidement aux pôles. On constate que les deux moitiés qui se séparent 
restent réunies par une substance amorphe qui pourrait bien représenter 
la substance fusoriale. A ce stade, chaque centrosome en voie de clivage 
a donc l’aspect d’une structure lamellaire. 

En T-3, l’asque renferme huit noyaux possédant chacun son centrosome 
particulier, auquel le noyau semble relié. C’est alors que chaque centro- 
some paraît fonctionner comme centre organisateur de la délimitation 
des membranes des ascospores. 

En tout état de cause, nous admettons qu’on ne peut donner à cet 
organite le nom de centrosome que si son action dans la formation du 
fuseau et la délimitation des ascospores est nettement établie. La diffé- 
rence de forme entre cet élément en bâtonnet et le centrosome puncti- 
forme décrit par R. Maire chez les Basidiomycètes n’est assurément pas 
une objection valable à l’emploi du terme centrosome, du moment que 
Panalogie de fonction est établie. 

Grâce à l'isolement de deux mutants chez Sordaria macrospora Auersw. 
(après irradiation par les rayons X), nous sommes en mesure d’indiquer 
que l’organite en cause est bien responsable de la formation des fuseaux 
et de la délimitation des membranes des ascospores. 

A. Le mutant sps forme des asques renfermant en général plus de 8 asco- 
spores (jusqu’à 16). Beaucoup d’entre elles avortent et restent hyalines, 
au lieu de se colorer en noir comme les spores normales viables. 

Le jeune asque, au lieu de renfermer un seul noyau diploïde est géné- 
ralement binucléé (2 noyaux haploïdes). Dans ces conditions, il ne peut 
plus y avoir de méiose. Chacun des 2 noyaux subit 2 divisions mitotiques: 
il en résulte un asque renfermant 8 noyaux haploides. 

En outre, les centrosomes exécutent une division supplémentaire, de 
telle sorte qu’au stade à 8 noyaux, l’asque renferme 16 centrosomes. 
A ce moment, les ascospores sont délimitées sous l’action de ces derniers. 
Le fait qu'il y ait 16 centrosomes pour 8 noyaux, explique qu’il se forme 
en général plus de 8 ascospores. Les ascospores en excès, qui sont sans 
noyau restent hyalines puis dégénèrent. 

‘étude de ce mutant tend donc à prouver que la délimitation des 
ascospores est induite par le ‘centrosome. 
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B. Le mutant as forme de jeunes asques renfermant un seul noyau 
diploide. En prophase s’individualisent 2 n univalents Gl ny a jamais 
appariement des chromosomes homologues). Ultérieurement, chaque 
univalent se clive et les deux moitiés se rendent aux pôles. Toutefois, 


le fuseau fonctionne fréquemment de façon très anormale et -— dans un 
pourcentage élevé de cas — il se reconstitue un noyau unique à 4 n chro- 
mosomes. 


En T-1, les centrosomes se elivent, mais certains des produits de ce 
chvage semblent perdre contact avec les chromosomes et se retrouvent 
plus tard isolés dans le cytoplasme, à une distance des chromosomes qui 
est parfois considérable. 

Il en résulte que — dans un nombre très grand d’asques — alors que 
des groupes de chromosomes se trouvent dépourvus de tout centrosome, 
certains centrosomes sont isolés dans le cytoplasme où ils continuent à 
se diviser indépendamment. 

Les groupes de chromosomes ayant perdu leurs centrosomes sont inca- 
pables d’entrer en anaphase; ils se divisent sur place et il se forme des 
noyaux de restitution. 

Occasionnellement, on constate que certains centrosomes ont conservé 
le contact avee 1 ou 2 chromosomes seulement : il se forme de petites 
plaques métaphasiques suivies d’anaphases. 

Quand le nombre total des centrosomes atteint 8, la délimitation des 
ascospores (nucléées et anucléées) se produit. 

’étude de ce mutant tend donc à prouver que le centrosome est l’orga- 
nisateur du fuseau. 


(*) Séance du 26 mars 1956. 
(1) Amer. J. Bot., 32, 1945, p. 671-678. 
(2) Stain Technol., 21, 1946, p. 4. 


CYTOLOGIE VEGETALE. — Structure nucléatre quiescente chez quelques 
Abiétacées. Note (*) de M™ Axprée Vasre-Durrieu, transmise par 
M. Henri Gaussen. 


Chez les Abiétacées, les hypothèses phylétiques groupent les genres Cedrus-Abies, 
Larir-Pseudotsuga, Pseudolarix-Keteleeria, Picea, Tsuga en phylums distincts 
ayant pour origine des ancêtres du genre Pinus. La morphologie fine du eye 
quiescent confirme cette hypothése. La caryologie peut même préciser l’origine de 


certains phylums. 


Dans la classification caryologique, les noyaux des espèces d Abiétacées 
étudiées se rangent dans la classe des noyaux aréticulés à nombreux 
chromocentres. Cependant, l’examen détaillé de la morphologie fine du 
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noyau, montre des variations relatives au nombre, à la taille et à la dispo- 
sition des chromocentres. Les résultats, en accord avec la phylogénie 
déjà connue de cette famille, indiquent des affinités probables entre 
différents genres. 

Apres (grandis Lind., nordmanniana Link.), Cevrus atlantica (Endl.) 
Carr. — Les chromocentres sont très nombreux et très fins : 0,4 .. Certains 
se groupent en amas chromatiques que je désignerai par le terme consacré 
de chromocentres collectifs. Ces deux catégories d’éléments se localisent 
intensément dans une méme région du noyau, délimitant ainsi une plage 
très chromatique et une autre moins riche en chromocentres, entièrement 
dépourvue de chromocentres collectifs. La plage tres chromatique est plus 
importante et plus riche en chromocentres collectifs dans le genre Abies. 

Larrx [europea DC., laricina (du Roi) Koch, leptolepis Gord.|, Pszupo- 
tsuGA douglasit Carr. — Les chromocentres sont moins nombreux que 
dans les genres précédents, mais sont plus gros : 0,7 v.. Ils sont ‘dispersés 
régulièrement. Chez Pseudotsuga seulement, certains peuvent se grouper 
pour former des chromocentres collectifs peu nombreux. 

Pseuporarix kaempferi (Lind.) Gord. — Les noyaux sont tres riches 
en chromocentres très fins : 0,3 u. Certains forment des chromocentres 
collectifs peu nombreux et très rapprochés pouvant atteindre 2,6 u. 

Picea [excelsa (Lam.) Link., nigra (Ait.) Link., sitchensis (Bon.) Carr., 
Tsuca heterophylla Sarg. — Les chromocentres mesurent de 0,5 à 0,8 uv. 
et sont dispersés de fagon un peu irréguliére. Quelques-uns se groupent 
en chromocentres collectifs peu nombreux dans le genre Picea. Dans le 
genre T'suga au contraire, ils constituent la plus grande partie du matériel 
chromatique. 

Tsuco-Picea hookeriana (Murr.) van Campo et Gaussen, l’hybride 
éventuel des deux genres précédents, présente aussi la méme morphologie 
fine du noyau. Toutefois, la prépondérance des chromocentres collectifs, 
le rapproche davantage de Tsuga. 

Pinus. Sous-genre HapLopiNus. — Seules ont été observées des espèces 
du groupe Cembrapinus (P. Armandi Franch., excelsa Wall., strobus L.). 
Chromocentres et chromocentres collectifs se localisent de préférence dans 
une même région du noyau occupant ainsi les 4/5° environ de son volume. 

Sous-genre DipLoprnus. — A l’intérieur de ce groupe, différentes espèces 
peuvent être réunies. Elles se distinguent semble-t-il, par une augmentation 
progressive du nombre des chromocentres collectifs. Pinus densiflora S. 
et Z., nigra Link., silvestris L., uncinata Ram., resinosa Ait. sont pauvres 
en chromocentres collectifs. Les espèces P. banksiana Lamb., instgnis 
Dougl., voient augmenter le nombre de ces éléments. Ce phénomène 
s’accentue chez P. pinaster Sol., et plus encore chez P. sabiniana Dougl. 
Enfin P. halepensis Mill., canariensis DC. et pinea L. présentent la plus 
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grande partie de leur matériel chromatique sous forme de chromocentres 
collectifs, les chromocentres isolés étant peu nombreux. 


Conciustons. — Le matériel étudié est trop fragmentaire pour permettre 
des conclusions définitives. Cependant, il convient de noter déjà que la 
caryologie semble confirmer non seulement la systématique admise pour 
les Abiétacées, mais encore les hypothèses de phylogénie émises à leur 
sujet. En effet, la description caryologique groupe les genres Cedrus et 
Abies, Larix et Pseudotsuga : ils présentent des analogies de structure 
évidentes. Mais ils ne sont pas absolument identiques, la différence entre 
les genres d’un même phylum semble due à une augmentation du nombre 
des chromocentres collectifs : dans le phylum Cedrus-Abies, Abies est 
plus riche en ces éléments, dans le phylum Larix-Pseudotsuga, Pseudo- 
tsuga possède des chromocentres collectifs dont Larix semble dépourvu. 
L'évolution se ferait-elle vers l’augmentation du nombre des chromo- 
centres collectifs ? 

La caryologie isole le genre Pseudolarix des genres étudiés et peut-être 
les genres Picea et Tsuga. Ces deux genres sont considérés comme appar- 
tenant à deux phylums bien distincts, dans les hypothèses phylogéniques. 
Pourtant la taille des chromocentres, leur dispersion un peu irrégulière 
les rapprochent et ne confirment pas particulièrement cette hypothèse. 
Elles ne l’infirment pas non plus, car si l’augmentation du nombre des 
chromocentres collectifs marquait le sens de l’évolution, on pourrait 
penser que cette similitude nucléaire quiescente correspond à une conver- 
gence de forme des noyaux, le genre T'suga restant malgré tout plus évolué 
puisqu'il est plus riche en chromocentres collectifs. La convergence caryo- 
logique de ces deux phylums constituerait aussi un argument en faveur 
des possibilités d’hybridation de ces deux genres. 

Quant à immense genre Pinus, il est considéré comme l'ancêtre de tous 
les autres. Dans ce cas, la caryologie qui confirme déjà dans les espèces 
étudiées la division en sous-genre Haplopinus et Diplopinus précise aussi 
que le phylum Cedrus-Abies a eu un ancétre ressemblant, peut-étre, aux 
Haplopinus, en raison de la présence d’une plage très chromatique dans 
les noyaux des trois genres. Chez les Diplopinus, certains caractéres anato- 
miques, morphologiques et phylogéniques ont déjà rapproché P. hale- 
pensis, canariensis et pinea; la caryologie fait de même. 

De plus complètes observations sont nécessaires. La caryologie des 
Paracembrapinus par exemple, donnera, peut-être, des résultats plus 
précis sur la position du phylum Cedrus-Abies par rapport à Haplopinus. 


x 


De plus, l’étude du genre Keteleeria demeure indispensable à côté de celle 


de Pseudolarix. 


(*) Séance du 26 mars 1956. 
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ELECTROPHYSIOLOGIE. — Stimulation d'une aire de la membrane somatique par 
oe Wade oy ; fie . 
l'activité d’un autre lieu cellulaire contigu (soma géant d’ Aplysia). Note (*) 
de M™ Ancéuique Arvanrraxi-Cuarazonitis et M. Nicotas Caarazoniris, 


transmise par M. Albert Policard. 


Sur le soma d’Aplysia, l'activité rythmée sous-liminaire d’un lieu cellulaire est 
susceptible d’entrainer celle d’une aire somatique contigué. Des phénomènes d inter- 
actions électriques peuvent devenir manifestes entre deux loci somatiques en activite 
autoentretenue sous-liminaire. 


Les activités autoentretenues observables par dérivation endocytaire 
dans un soma d’Aplysia, permettent de différencier dans certains cas, 
des effets de stimulation entre deux loci cellulaires probablement immé- 
diatement contigus et n’appartenant pas nécessairement a des structures 
électrogénétiques de nature commune. 

Sur les somata d’Aplysia punctata, après traitement ménagé par une 
solution de pyruvate de sodium, s’établit une activité par petites impul- 
sions (a), affectant un aspect diphasique caractéristique (fig. 1, A). Elles 


BEL AU 0 ST à x 38 mV 


| 
| 
ld bard) dad RER be Uk i GO A 
i i : $ i i i i i À 5 À { t 
200ns 


RAM WIAA ENE 
AAA EI LA \ LA 


Fig. 1. — Effets de stimulation d’une aire de la membrane somatiquefpar l’activité d’un autre lieu cellulaire 
contigu. Soma géant d’Aplysia punctata; Dérivation endocytaire; microélectrode de r p. 


A. Activité par impulsions a régulièrement autoentretenues (activité référence ). 


B. Décharge de sous-pointes somatiques déclenchée sur une fréquence supérieure à celle des impulsions @. 
Celles-ci s’intercaleront (aux temps signalés par les traits verticaux, sous l’enregistrement) dans 
la décharge de s-Pointes et en modifieront le décours. Signalées par (x), s-Pointes émises en syn- 
chronisme avec limpulsion @; signalées par (0), s-Pointes spontanées, de genèse non perturbéé par 
une incidence a. La genèse des autres sous-pointes fut perturbée par l'incidence des impulsions a. 


se réitérent longtemps à fréquence constante et sont susceptibles d’initier 
des décharges de pointes. Dans l'exemple de la figure 1, B il s’agit d’une 
décharge par pointes d’amplitude sous-maximale, graduée [sous-pointes (*)], 
à fréquence distincte de celle des impulsions a. Celles-ci s’intercaleront 
dans le décours de la décharge qu’elles initièrent ; leur incidence se produira 
à différents instants du cycle de l’excitabilité accompagnant la sous-pointe 
en son lieu de genèse. Les effets se classent en trois types : 
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ie L'impulsion a; incidente au cours de la phase descendante d’une 
sous-pointe (fig. 2, À,B), de réfractivité inférieure à celle de la pointe 
maximale ('), (*), suscitera une extra-réponse sous-liminaire, compensant 
la phase d’hyperpolarisation, sur laquelle elle se superpose. En consé- 
quence de la réfractivité supplémentaire abandonnée par une telle extra- 
a epas G, la genèse de la sous-pointe consécutive se trouvera retardée 
(5 à 6 ms, fig. 2, A, B) et son amplitude déprimée légèrement. 


2 


Fig. 2. a b His, Dh, Ye al 
Fig. 2, — Portions agrandies de l’enregistrement de la figure 1, B. 


A. Vimpulsion a, incidente (au temps signalé par un trait vertical, au-dessous de Venregistrement), au 
cours de la phase descendante d’une sous-pointe, suscitera une extraréponse, manifeste par la 
déformation subie par la phase d’hyperpolarisation qui se serait développée, si Vimpulsion @ ne 
s’était pas introduite. 

B. Effets plus prononcés : l’impulsion @ est introduite plus tard dans la phase descendante de la sous- 


pointe. 
C. Accélération de la genèse d’une sous-pointe (5 à 6 ms) par la précession d’une impulsion, 


D. L’impulsion & ne suscite ici qu’un prépotentiel, 


2. Incidente après le maximum de la phase d’hyperpolarisation d’une 
sous-pointe, au cours de la dépolarisation progressante, l’impulsion a 
accélérera la genèse de la sous-pointe consécutive; celle-ci survenant 
avant que la phase réfractaire de la précédente soit complètement révolue, 
son amplitude s’en trouvera légèrement déprimée (fig. 2, C). 
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3. L’impulsion a entraîne avec un synchronisme parfait la sous-pointe 
(incidences marquées par X, fig. 1, B). 

Les effets reproduisent ainsi ceux de brefs stimuli électriques sous- 
liminaires introduits au cours de l’activité autoentretenue de l’axone 
de Sepia (*?). 

Enfin, dès l’entraînement de la décharge de sous-pointes, par les impul- 
sions a, la fréquence de celles-ci se départit de sa constance initiale (fig. 1, B, 
comparée à 1 A), perturbation indicative de l’activation à laquelle l'aire 
somatique entraînée soumet en retour le lieu stimulateur. 


(*) Séance du 26 mars 1996. 

(1) A. Anvanirari et N. CnazazoniTis, Arch. Sc. Physiol., 9, 1955, p. 115-144 et 10, 1956 
(sous presse). 

(2) A. ARvaNITAKI, Arch. Internat. Physiol., 52, 1942, p. 381-407. 


La séance est levée à 16 h 10 m. 


ADDENDUM 


(Comptes rendus du 25 février 1956.) 


Formation du Comité National d’ Histoire et Philosophie des Sciences : 


1 2) J = ce CG = 
Page 1243, 17° ligne, entre les noms de MM. Axper CuÂreLer et Maurice Davumas, ajouter 
celui de M. PIERRE COSTABEL. 


